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te4;ALLIAGES INTERMETALLIQUES A STRUTURE HEXAGONALE, LEUR PREPARATION. LEUR UTiLISATION 
^ POUR UELABORATION D'ELECTRODES. 

(57) L'Invention concern e un precede de preparation d'al- 
Ii5ges M'Mj ^ structure hexagonale type CaCu^, M' repre- 
sentant au molns un element choisi pamii les terres rares, 
M representant au molns un element choisi panni les me- 
taux de transition, A1. B, Ge, Si, Mg et Ca, et les alliages 
obtenus. 

Le precede de preparation conslste ^ broyer un melange 
de poudres ou de copeaux contenant Telement (ou les ele- 
ments M), et r6l6ment M' (ou les 6l6ments M'), !e broyage 
etant effectue sans sotvant et sans apport exterieur de cha- 
leur, dans un broyeur ^ bille capable de travailler dans un 
domaine energetique compris entre 10*' et 10 Joules par 
choc. 

L*hydm ration des alliages fournit une mati^re active 
d' Electrode negative pour une batterie rechargeable dont la 
matiere active de Telectrode positive est Ni (OH) . 
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c * est-^-dire sa pression d'equilibre doit se situer dans un 
domaine permettant la reversibilite de la reaction dans les 
conditions du cyclage d*une batterie (de 10^ a 5,10* Pa 
environ) . Ensuite, la quant ite d'hydrogene que le materiau 
peut stocker doit conferer au materiau des capacites massique 
et volumique competitives . Enfin, le materiau doit etre 
resistant vis-a-vis de la corrosion. 

A cet egard, I'alliage LaNig qui forme un hydrure a la 
pression de.' 2 . 10^ Pa et qui est sensible a la corrosion en 
milieu alcalin ne peut etre utilise comme materiau d' electro- 
de. Pour palier ces difficultes liees a la pression d'equili- 
bre et a la corrosion, on a substitue partiellement le 
lanthane par d'autres terres rares et le nickel par d'autres 
metaiix de transition. On a ainsi reussi a abaisser la 
pression d'equilibre a des valeurs tres inferieures a 10^ Pa, 
tout en conservant de bonnes capacites, et a augmenter 
considerablement la resistance a la corrosion en milieu 
basique. Comme exemples de tels alliages intermetalliques 
formant des hydrures utilisables dans les batteries, -on 
connaxt les alliages du type AB5 a 8 elements dans lesquels A 
represent e La, Ce, Pr et Nd et B represente Ni, Al, Mn et Co. 

Ces alliages presentent toutefois un inconvenient dans 
la mesure ou leur synthese est longue, et done couteuse . Cet- 
te synthese s'effectue en plusieurs etapes. Dans une premiere 
etape, il faut melanger des poudres des constituants de I'al- 
liage recherche, puis chauffer le melange au-dessus du point 
de fusion (environ 1350^0 . Parfois, il est necessaire 
d'effectuer une deiixieme fusion. Ensuite, il faut soumettre 
le melange refondu a un recuit prolong§ a llOO^C. Enfin, pour 
obtenir un hydrure de I'alliage intermetallique sous forme 
pulv€rulente, il est nScessaire de soumettre le lingot a des 
cycles d' insertion/desinsertion d'hydrogene en voie solide- 
gaz . 

On a egalement propose de preparer des alliages 
intermetalliques par mecanosynthese . Ainsi, H. Sakaguchi, et 
al., (Eur.- J, Solid State Inorg. Chem. , t. 33, 1996, 101-108) 
decrivent un precede consistant a melanger des poudres de 
lanthane et des poudres de nickel dans un rapport atomique 
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utilisation pour former la matiere active d'une electrode 
negative d'une batterie rechargeable. 

Le precede selon 1' invention est un proc^dS de 
preparation d'un alliage M'Mg cristallisant dans la structure 
hexagonale type CaCUg (groupe spatial P6/mmm) , M* 
representant au moins un element choisi parmi les terres 
rares, M representant au moins un element choisi parmi les 
metaux de transition, Al, Si, Ge, Mg et Ca, ledit precede 
etant caracterise en ce qu'il consiste a broyer un melange de 
poudres ou de copeaux contenant 1' element (ou les elements 
M) , et 1 'element M* (ou les elements M'), le broyage etant 
effectue sans solvant, et sans apport exterieur de chaleur 
dans un broyeur a billes capable de travailler dans un 
domaine energetique compris entre 10*^ et 10 Joules par choc. 

Lorsque le broyage est effectue sans apport exterieur de 
chaleur, on obtient un alliage" cristallise pour une duree du 
broyage restant inferieure a quelques heures, de preference 
entre 2 et 40 h, Une augmentation de la duree de broyage 
favorise 1 ' amorphisation de 1' alliage obtenu. 

Pour cristalliser un alliage obtenu sous forme amorphe, 
ou pour ameliorer le caractere cristallise d'un alliage mal 
cristallise, on peut soumettre 1' alliage amorphe pu mal cris- 
tallise obtenu apres le broyage a un recuit a une temperature 
inferieure a llOO^C, de preference entre 300^0 et BOO^C, La 
duree du recuit est comprise entre 3 0 minutes et quelques 
heures. De bons resultats peuvent etre obtenus par exemple 
avec un recuit de 3 0 minutes a 400 *'C, 

Une autre solution pour obtenir un alliage ayant une 
bonne structure cristalline consiste a effectuer la partie 
essentielle du broyage sans apport exterieur de chaleur, et a 
ensuite a effetuer la phase finale du broyage en chauffant le 
melange reactionnel a une temperature inferieure a 500 ^'C, de 
preference! entre 200 et 300 ^C. Un tel traitement peut etre 
effectue par exemple en entourant la capsule dans laquelle 
est effectue le broyage d'un manchon chauffant reliS S une 
alimentation electrique. Generalement , un chauffage pendant 
la demiere heure du broyage est suffisante. 
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broyeur a billes produit des chocs de la bille ou des billes 
sur la parol, engendrant ainsi deux types de forces sur les 
particules : 1 ' impact et la compression. 

Un alliage intermetallique obtenu par le precede de la 
5 presente. invention a line structure cristallographique 
hexagonale type CaCUg (groupe spatial P6/mmm) et une 
composition chimicpae M'Mg^ representant au moins un 

element choisi parmi les' terres rares, M representant au 
moins un element choisi parmi les metaux de transition, Al, 
10 B, Si, Ge, Mg et Ca. II est caracterise en ce que : 

le diametre des particules est compris entre 0,1 /zm et 
40 0 ^m ; 

le volume de maille est compris entre 86,68 A"' et 97 A'' ; 
la taille de cristallite est inferieure a 0,1 ^m. 
15 Parmi ces alliages, "on peut citer tout particulierement 

ceux dans lesquels M' represente La et M repfesente Ni et au 
moins un element choisi parmi Cu, Co, Mn et Al, ainsi que 
ceux dans lesquels M* represente La et au moins un element 
choisi parmi Ce, Pr et Nd, et M represente Ni et au moins un 
20 element choisi parmi Cu, Co, Mn et Al . 

Les alliages intermetalliques M'Mg de la presente 
invention peuvent etre hydrures par voie electrochimique et 
etre utilises comme matiere active d'une electrode. 

Le precede d • hydruration est caracterise en ce qu'il est 
25 mis en oeuvre dans une cellule electrochimique comprenant une 
electrode dont la matiere active est 1* alliage intermetal- 
lique M'Ms selon 1* invention, une contre-electrode constituee 
soit par un fil de platine, soit par un hydroxyde de nickel 
Ni(0H)2f un electrolyte aqueux fortement basique, et even- 
so tuellement une electrode de reference^ et en ce que 1 ' on sou- 
met la cellule ^ un courant d'intensite constante pendant une 
duree suffisante pour faire passer dans le circuit exterieur 
de la cellule electrochimique de 1' Electrode vers la contre- 
electrode une quantite d' electricite au moins egale a la 
35 quantity n6cessaire pour insurer 6 ion par unite formu- 
laire M'Ms const ituant la matiere active de 1' electrode. 

Lorsque la cellule Electrochimique poss^de une Electrode 
de reference, 1' evolution du potentiel de 1' electrode ou de 
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duree du plateau de reoxydation de I'hydrure iM'MsHg. Cette 
quantite d' electricite 'Q determinee pour une cellule 
electrochimique donnee pour une masse m donnee d'un alliage 
M'Ms donne sera ensuite utilisee pour hydrurer des lots 
5 successifs de masse m dudit alliage dans ladite cellule. 

Dans la cellule utilisee pour 1 ' hydruration de 1' alliage 
M'Mg, 1' electrode peut etre constituee par un melange de 
matiere active M'Ms et d'un liant, ce melange etant compresse 
siir un collecteur, par exemple. en... nickel ou en acier 

10 inoxydable. Mais il est particulierement avantageux d'ajouter 
un materiau assurant la conduction electronique - 

Le liant utilise en association avec 1* alliage M'M^ est 
un liant organique elect rochimiquement stable dans le domaine 
de potentiel dans lequel fonctionne la cellule, c*est-a-dire 

15 entre 0 V et -0,95 V vs Hg/HgO, qui a une tenue a la tempera- 
ture de cyclage (environ 50 °C) et une bonne resistance au pH 
tres basique de 1 ' electrolyte, qui est generalement la potas- 
se concentree- A titre d'exemple, on peut citer les homopoly- 
meres et les copolymeres de fluorure de vinylidene, les copo- 

20 lymeres d'ethylene, de propylene et d'un diene, les homopo- 
lymeres et les copolymeres de tetraf luoroethylene, les homo- 
polymeres et les copolymeres de N-vinylpyrrolidone, les homo- 
polymeres et les copolymeres d' acrylonitrile, les homopolyme- 
res et les copolymeres de methacrylonitrile . Les copolymeres 

25 de tetrapolyf luoroethylene sont particulierement preferes. 

Le materiau conferant des proprietes de conduction elec- 
tronique peut etre choisi parmi le graphite et les noirs de 
carbone. Le graphite est particulierement prefere. 

Dans le mat6riau composite constituant 1* Electrode 

30 negative, les quantites respectives des constituants sont 
avantageusement choisies comme suit : 70 ^ 98 % en poids 
d' alliage intermetallique M'Ms, 1 a 20 % en poids de 
graphite, 1 ^ 10 % en poids de liant. 

La presente invention permet ainsi de preparer d'une ma- 

35 niere simple et rapide un hydrure intermetallique M'MsHj^ sur 
un substrat conducteur, 1' ensemble hydrure + substrat formant 
une Electrode directement dans la cellule electrochimique 
dans laquelle elle peut etre utilisee. 
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xNi{0H)2 + M'Ms ^ xNiOOH + M^MsH,, 

Une batterie selon 1* invention est fabriquee par le 
proced6 de 1' invention en utilisant une cellule 
electrochimique dans laquelle : 

- 1' electrode selon 1' invention fonctionne comme electrode 
negative et est constituee par un alliage intermetallique 
hydrure M'MsH^ 0<x<6 comme matiere active, un mater iau 
assurant la conductivite electronique et un liant ; 
la contre-electrode fonctionne comme une electrode 
positive et contient Ni(0H)2 comme matiere active ; 
1 * electrolyte est une solution aqueuse fortement basique, 
par exemple une solution concent ree de KOH. 

Apres deteinnaination preliminaire, comme indique 
precedemment, de la quantite totale Q d' electricite neces- 
saire pour inserer substantiellement 6 ions H* par unite - 
formulaire M'Mg, on fait passer la quantite d ' electricity Q 
predeterminee dans le circuit exterieur de la cellule de 
1' electrode vers la contre-electrode. Les ions H"^ s ' inserent 
dans 1' alliage M'Ms dont la composition tend vers M'MsHg Ce 
mecanisme correspond a une charge de la batterie. On obtient 
ainsi une batterie rechargeable dans laquelle 1' electrode 
negative est un materiau composite ayant comme matiere active 
1' alliage hydrure M'MsHj, et 1' electrode positive est Ni(0H)2. 

Les exemples 1 a 3 illustrent la preparation de 
differents alliages intermetalliques M'Mg selon le procede de 
1 ' invention. 

Pour tous les exemples, on a utilise un broyeur 
vibratoire a trois dimensions SPEX 8000 comprenant une 
capsule de broyage en acier inoxydable de grande duret6, qui 
est munie d'un joint Viton® stable jusqu'a 230°C, qui a un 
volume de .12,5 ml et qui contient une bille du m§me acier 
inoxydable de 7 g. 

Les matSriaux de depart ont. St6 dSgaz6s sous vide 
pousse, puis introduits dans une bo£te a gants sous atmos- 
phere d* argon. Les lingots ont et^ limes afin d'obtenir de 
fins copeaux et d'eliminer les oxydes de surface. Pour chaque 
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diffraction en fonction de la duree du broyage est montre sur 
la figure 2, lors de la preparation d'un alliage LaNi^Mn. Sur 
cette figure, les courbes (a), (b) , (c) et (d) correspondent 
respectivement a des echantillons obtenus apres 2 h, 5 h, 9 h 
et 40 h de broyage. On constate qu'il y a transformation des 
react if s en un produit cristallise, puis en un produit 
amorphe pour les grandes durees de broyage. L'intensite des 
pics de la phase correspondant a la structure hexagonale du 
type CaCug, designee ci-apres par phase AB5, croit au 
detriment de l'intensite des pics des reactifs. La phase AB5 
se forme progressivement tout au long du processus de 
broyage. Apres 8 heures de broyage, les pics tres larges de 
1' alliage masquent les pics des reactifs. 

La figure 3 represente le diagramme de diffraction de 
1' alliage cristallise obtenu apres 10 h de broyage comprenant 
un chauffage pendant la derniere heure. Tant que la figure 2 
que sur la figure 3, seules sont visibles les raies de La et 
de Ni, la quant it e de Mn 6tant trop faible pour etre 
detectable. La presence de. Mn dans le produit final est 
toutefois confirmee par 1 ' analyse chimique elementaire et pas 
la valeur des parametres de maille. 

Des diagrammes et une evolution similaires sont obtenus 
pour les alliages LaNi4Al, LaNi4Co et LaNi4Cu. 

Exemple 2 

On a prepare un alliage a 5 elements ayant la composi- 
tion LaNi3^6Alo,3Mno,9COo,2 avec un materiel identique a celui de 
1» exemple 1 et dans les m§mes conditions, en utilisant comme 
produits de depart une poudre de nickel et une poudre de 
cobalt ayant respectivement un diamStre de particules de 
0,1 /xm et de 5 fim, preparees par le precede polyol, des 
copeaux d'un alliage AljMn obtenus par limage d'un lingot et 
des copeaux de lanthane obtenus par limage d'un lingot. 

Le diagramme de diffraction des rayons X de 1 ' alliage 
obtenu apres 10 heures de broyage est represente sur la 
figure 4 et montre les raies caracteristiques de LaNig. 
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Broyage + recuit 4 00°C 


110 


130 


Broyage + recuit 600 °C 


370 


390 


Broyage chauffant 250 °C 


105 


125 



La morphologie des alliages obtenus a ete observee par 
microscopie electronique et comparee avec eelle d'un alliage 
de meme composition obtenu par le precede de fusion de 1 ' art 
anterieur . 



5 Dans un alliage obtenu par fusion, la forme des 

particules est irreguliere et leurs- dimensions se situent 
entre 20 et 80 um. 

Dans 1 • 6chantillon obtenu apres 10 heures de broyage 
sans apport exterieur de chaleur, la repartition des tallies 
10 de particule est homogene, mais les particules sont plus 
petites (2 a 5 pm) . 

L'echantillon prepare par un broyage incluant une etape 
finale de chauffage a 250 °C contient deux populations de 
particules, c'est-a-dire des agglomerats ayant une dimension 
15 entre 20 et 60 \m constitues de grains elementaires ayant une 
dimension de 1 ' ordre de 5 pm, et des particules plus grosses, 
similaires a celles de 1' alliage obtenu par fusion. 

L ' echantillon obtenu par broyage ,suivi d'un recuit a 
600*^0 est constitue par des agglomerats de 40. a 100 jim, 
20 resultant du frittage des grains de plus faible taille. 

Exemple 4 

Hydruration elect rochimique des alliages intermetalliques 
obtenus par broyage reactif 

On a hydrure plusieurs echantillons d' alliages interme- 
25 talliques M^Mg selon 1 » invention dans une cellule a trois 
electrodes telle que representee sur la figure 7. La cellule 
comprend un corps 1 constitu6 par un bloc de Plexiglass®, un 
tube de verre rode 2, adapts au diametre interne du corps de 
la cellule, une electrode de reference 3, une electrode 
30 positive 4, une electrode negative 5, un separateur 6, un 
collecteur de courant en nickel 7. L' electrode negative 5, 
(constitute par un melange de poudre de 1' alliage 
intermetallique M'Mg que I'on veut hydrurer et de poudre de 
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electrochimique elaborSe initialement avec une electrode 
negative contenant I'alliage intermetallique polysubstitue 
doit done §tre utilisee dans un domaine de potent iel infe- 
rieur a 0,4 V, de preference inferieur a 0,5 V par rapport a 
1' electrode de reference. La courbe de decharge de la cellule 
electrochimique a permis de sommer la quant ite d' electricite 
fournie lors de la desinsertion de I'hydrure et de calculer 
la capacite de 1 ' electrode alii age /hydrure d'alliage exprimee 
en nombre d'atomes d'hydrogene desinsere' par unite formulaire 

On a . soumis d'autres echantillons d'alliages 
Lao, g7Ceo,i6Pro,iNdo,o7Ni3,6Alo,9Mno, 3^00,2 obtenus par broyage a 
divers traitements thermiques et on les a utilises comme 
matiere active de 1* electrode negative dans une cellule 
electrochimique analogue' a celle decrite ci-dessus. Chaque 
cellule a 6t^ soumise a des cycles decharge -charge et sa 
capacite a ete determinee . Les resultats sont regroupes dans 
le tableau 2 ci-dessous. La capacite est exprimee en nombre 
d'atomes d'hydrogene inseres par unite formulaire d'alliage 
(H/M'Mg) et en mA.h/g. 



TABLEAU 2 



Mode de preparation de 
1 ' alliage 


Capacite 
(H/ M^Ms) 


Capacite 
(mA.h/g) 


10 h de broyage 


1,6 


107 


10 h de broyage + recuit 
de 1 h a 600°C 


2,6 


174 


10 h de broyage + 
chauffage in situ a 250 °C 


2,5 


167 



Example 5 

L' alliage correspondant 3. la composition chimique 

Lao,s7Ceo,i6Pro,iNdo,o7Ni3,6Alo,9Mno^3COo,2 a ete hydrure selon le 
mode operatoire de l*exemple 4. Ensuite, la cellule 
Electrochimique dans laquelle 1* alliage hydrure constituait 
la matiere active de 1 ' electrode negative a ete soumise a une 
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REVENDICATIONS 

1. Alliage intermetallique ayant une structure 
cristallographique hexagonale type CaCUg (groupe spatial 
PS/mmm) et une composition chimique M'M^^ representant au 
moins un element choisi parmi les terres rares, M 
representant au moins un element choisi parmi les metaux de 
transition, Al, B, Ge, Si, Mg et Ca, caracterise en ce que : 

le diametre des particules est compris entre 0,1 ^m et 
40 0 /xm ; 

le volume de maille est compris entre 86,68 et 97 A^ ; 
la taille de cristallite est inferieure a 0,1 /xm. 

2. Alliage intermetallique selon la revendication 1, 
caracterise en ce que represente La et M represente Ni et 
au moins un Element choisi pairmi Cu, Co, Mn et Al . 

3. Alliage- intermetallique selon la revendication 1, 
caracterise en ce que M* represente La et au moins un element 
choisi parmi Ce, Pr et Nd, et M represente Ni et au moins un 
element choisi parmi Cu, Co, Mn et Al . 

4. Precede de preparation d*un alliage M'Mg selon. 
l»une des revendications 1 a 3, caracterise en ce qu'il 
cons i St e a broyer un melange de poudres ou de copeaux 
contenant 1' element (ou les elements M) , et 1' element (ou 
les elements M'), le broyage etant effectue sans solvant et 
sans apport exterieur de chaleur, dans un broyeur a bille 
capable de travailler dans un domaine energetique compris 
entre 10'^ et 10 Joules par choc. 

5- Precede selon la revendication 4, caracterise en ce 
que le broyage est effectuee pendant une duree comprise entre 
2 et 4 0 heures. 

6, Precede selon la revendication 4, caracterise en ce 
que 1' alliage obtenu apres le broyage est soumis a un recuit 
a une temperature inferieure ^ 1100° C. 

7. Precede selon la revendication 6, caracteris§ en ce 
que le recuit est effectue a une temperature entre 300 °C et 
800<>C. 
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pour faire passer dans le circuit exterieur de la cellule 
electrochimiqtie de 1' electrode vers la contre-electrode une 
quantite d ' electricite au moins egale a la quantite 
necessaire pour inserer 6 ion H"^ par unite formulaire M'Ms 
constituant la matiere active de 1' electrode. 

17. Hydrure metallique obtenu par un precede selon la 
revencation 16. 

18. Hydrure metallique selon . la revendication 17, 
caracterise en ce que sa composition chimique - repond a la 
formule M^MgH^/ dans laquelle M' represente au moins un 
element choisi parmi les terres rares, M represente au moins 
un element choisi parmi les metaux de transition, Al, Gb, 
Si, Mg et Ca, et 0<x<6 . 

19 . Electrode comprenant comme matiere active un 
hydrure M'MgHx selon I'une des revendications 17 ou 18. 

20. Electrode selon la revendication 19, caracterisee 
en ce qu'elle contient un materiau assurant la conductivite 
electronique et un liant . 

21. Electrode selon la revendication 20, caracterisee 
en ce qu'elle contient de 7 0 a 98 % en poids d' hydrure 
M'MsH^, de 1 a 20 % de graphite et de 1 a 20 % de liant. 

22. Batterie rechargeable comprenant une electrode 
positive et une electrode negative, caracterisee en ce que 
1* electrode negative est une electrode selon l^une des 
revendications 19 a 21. 

23. Batterie selon la revendication 22, caracterisee en 
ce que la matiere active de 1* electrode positive est Ni(0H)2- 
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